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(^COMPOSITION COSMETIQUE FILTRANTE. 

157) L'invention a pour objet une composition cosmetique 
filTfante, comprenant, dans un support cosmetiquement ac- 
ceptable, au moins un agent filtrant le rayon nement ultra- 
violet, en particulier un agent hydrophile comportant au 
moins un radical acide, et au moins un polymere choisi 
parmi les polymeres hyperbranches et les dendrimeres. 
Ces compositions ont notamment I'avantage de presenter 
une remanence a I'eau amelioree. 
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La presente invention se rapporte a des compositions cosmetiques destinees a la 
photoprotection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. presentant notamment une remanence a I'eau 
amelioree, ces compositions comprenant au moins un filtre anti-UV et au moins un 
polymere choisi parmi les polymeres hyperbranches et les dendrimeres. L'invention se 
rapporte egalement a ( utilisation de polymeres hyperbranches et de dendrimeres pour 
ameliorer notamment la remanence a I'eau des compositions antisolaires contenant des 
filtres anti-UV. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de longueurs 
(fonde comprises entre 280 nm et 320 nm. connus sous la denomination d'UV-B, 
provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou d'une peau 
contmuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de la reaction erythemateuse 
ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre a I'origine de 
reactions phototoxiques ou photo-allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le 
rayonnement UV-A. 



De nombreuses compositions cosmetiques et/ou dermatologiques destinees a la 
photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau ont ete proposees a ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une 
emulsion, de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et 
d'une phase discontinue dispersee huileuse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse 
dispersee dans une phase huileuse continue), qui contient, a des concentrations 
diverses. un ou plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou hydrophiles 
capables d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs 
quantites) etant selectionnes en fonction du facteur de protection solaire recherche (le 
facteur de protection solaire (SPF) s'exprimant mathematiquement par le rapport du 
temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avec le filtre UV au 
temps necessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV). Dans de telles 
emulsions, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase aqueuse et les filtres 
lipophiles sont presents dans la phase grasse. 

Les emulsions huile-dans-eau sont, d'une maniere generate, plus appreciees par le 
consommateur que les emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher 
agreable (voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de latt ou de creme non 
gras ; cependant, elles perdent egalement plus facilement leur efficacite en protection UV 
des lors qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en effet, les filtres hydrophiles acides 
notamment, disparaissent a I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou 
lors de la pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les 
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contiennent, seuls ou associes aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiale 
recherchee des lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees 
vient en contact avec I'eau, cette perte en indice de protection par elimination a I'eau du 
filtre hydrophile etant d'autant plus marquee que 1'association filtrante lipophile- 
5 hydrophile, presente dans la composition, est synergique au niveau du facteur de 
protection solaire. 

On peut disposer de compositions antisolaires presentant des SPF et une resistance a 
I'eau ameliores en mettant en oeuvre des Emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre . 
10 hydrophile est plus remanent a Teau au sein d'une emulsion eau-dans-huile qu'au sein 
d'une emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a ete indique plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entierement satisfaction dans la mesure ou elles 
laissent apres application une impression de gras particulierement desagreable pour 
I'utilisateur. 

15 

On sait, notamment par les documents EP-A-272719, JP-05-032532 et FR-A-2706766 
que I'addition de certains composes amines lipophiles permet d'augmenter la remanence 
a I'eau des filtres hydrosolubles acides. 

20 Dans la demande de brevet EP-A-0275719 on a cherche a rendre substantives et 
resistantes a I'eau des compositions solaires renfermant des filtres acides, en associant 
ceux-ci a une amine grasse. 

Ce type de solution est dans certains cas insatisfaisant du fait de Timpossibilite de 
25 combiner certains filtres acides avec des amines grasses et du fait aussi que les amines 
grasses peuvent provoquer des allergies de contact comme cela est decrit dans 
I'ouvrage "Adverse reactions to cosmetics" (Anton de Cornelis de Groot - Ed. 
Rijksuniversiteit Groningen, 1988) chapitre 5, p. 170 et suivantes. 

30 JP-05-032532 et FR-A-2706766 decrivent ('utilisation de silicones aminees dans des 
compositions anti-solaires. Toutefois, on a constate que les silicones aminees a indice 
d'acide eleve sont difficiles a formuler : en presence de filtre hydrosoluble, elles forment 
des precipites. D'autre part, les silicones aminees a faible indice d'acide doivent etre 
utilisees en grande quantite pour produire un effet notable, ce qui a pour consequence 

35 un risque toxicologique et peut nuire a la stabilite de la formule. 

La demanderesse a maintenant decouvert une nouvelle composition cosmetique mettant 
en oeuvre un agent filtrant le rayonnement ultraviolet palliant les incpnvenients de I'art 
anterieur et presentant de plus une remanence a I'eau amelioree. 

40 

L'amelioration de ces proprietes est particulierement interessante dans le cas des 
compositions solaires sous forme d'emulsions huile dans eau. 

La presente invention a ainsi pour premier objet une composition cosmetique filtrante, 
45 caracterisee par le fait qu*elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, 
au moins un agent filtrant le rayonnement ultraviolet et au moins un polymere choisi 
parmi les polymeres hyperbranches et les dendrimeres. 

Les polymeres hyperbranches sont des conductions moleculaires ayant une structure 
50 ramifiee, en general autour d'un coeur. Leur structure est en regie generate depourvue 
de symetrie : les unites de base ou monomeres ayant servi a la construction du polymere 
hyperbranche peuvent etre de natures differentes et leur repartition est irreguliere. Les 
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branches du polymere peuvent etre de natures et de longueurs differentes. Le nombre 
d'unites de base, ou monomeres, peut etre different suivant les differentes ramifications. 
Tout en etant asymetriques, les polymeres hyperbranches peuvent avoir : une structure 
extremement ramifiee. autour d'un coeur ; des couches ou generations successives de 
ramifications ; une couche de chaines terminales. 

Les polymeres hyperbranches sont generalement issus de la polycondensation d'un ou 
plusieurs monomeres ABx, A et B etant des groupements reactifs susceptibles de reagir 
ensemble, x etant un entier superieur ou egal a 2, mais d'autres procedes de preparation 
peuvent etre envisages! Les polymeres hyperbranches se caracterisent par leur degre de 
polymerisation DP = 1-b, b etant le pourcentage de fonctionnalites, non terminates, de B 
qui n'ont pas reagi avec un groupement A. La condensation etant non systematique au 
contraire de la synthese de dendrimeres, le degre de polymerisation est inferieur a 
100%. De facon habituelle, par les methodes de syntheses connues. DP est compris 
entre 15 et 90%. On peut faire reagir un groupement terminal T sur le polymere 
hyperbranche pour obtenir une fonctionalite particuliere en extremite de chaines. 

De tels polymeres sont decrits en particulier dans B.I.Voit, Acta Polymer 46 87-99 
(1995); EP-682059 ; WO-9614346 ; WO-961 4345 ; WO-961 2754. ' ' 

Plusieurs polymeres hyperbranches peuvent etre associes entre eux, par une liaison 
covalente ou un autre type de liaison, par I'intermediaire de leurs groupes terminaux De 
tels polymeres dits pontes ou « bridged » entrent dans la definition des polymeres 
hyperbranches selon la presente invention. 

Certains polymeres hyperbranches. en particulier ceux qui presentent une ramification 
reguhere. bien que n'etant pas formes par une addition sequentielle reguliere d'unites de 
base, donnent des resultats particulierement interessants dans les compositions selon la 
presente invention. 

Les dendrimeres sont des polymeres et oligomeres hautement ramifies, egalement 
connus en soi. ayant une structure chimique bien definie. et on dit que ce sont des 
polymeres hyperbranches « parfaits ». En regie generate, les dendrimeres comprennent 
un coeur, un nombre determine de generations de branches, ou fuseaux, et des groupes 
terminaux. Les generations de fuseaux sont constitutes d'unites structurelles qui sont 
identiques pour une meme generation de fuseaux et qui peuvent etre identiques ou 
differentes pour des generations de fuseaux differentes. Les generations de fuseaux 
s'etendent radialement en une progression geometrique a partir du coeur Les groupes 
terminaux d'un dendrimere de la N"™ generation sont les groupes fonctionnels 
terminaux des fuseaux de la Nieme generation ou generation terminate. De tels 
polymeres sont decrits en particulier dans D.A.Tomalia, A.M.Naylor et W A Goddard III 
Angewandte Chemie, lnt.Ed.Engl.22, 138-175 (1990); C.J.Hawker et J.M J Frechet 
J.Am.Chem.Soc, 112, 7638 (1990) ; B.I.Voit. Acta Polymer.. 45, 87-99 (1995) ■ N Ardoin 
et D.Astruc. Bull. Soc. Chim. Fr. 122. 875-909 (1995). 



On peut egalement deflnir plus particulierement les dendrimeres par la formule 
suivante : 

C[A 1 B 1 (A 2 B 2 (...(A n . 1 B n . 1 (AnBn(T)r n )r n .,)r n . 2 ...)r 2 )r 1 ]s (Dl) 
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dans laquelle : 

- C represente le coeur, relie par un nombre s de fonctionnalites a s fuseaux A 1 B 1 
par I'intermediaire des groupements A, ; 

5 

- s est un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou egal au nombre de 
fonctionnalites de C ; 

- I'indice i (i=1, 2 n) est un nombre entier qui designe la generation de chaque 

10 fuseau ; 

- H (i=1, 2 n-1) represente le nombre de fonctionnalites du groupement Bj 

appartenant au fuseau (AjBj), ri etant un entier superieur ou egal a 2 

15 - pour chaque fuseau (AiBi) (i=1, 2 n), le groupement Bj est relie a r t 

groupements A i ^ 1 d'un fuseau (A i+1 B iM ) ; 

- chaque groupement A k (i > 2) est relie a un seul groupement B M du fuseau 

(A M B M ) ; 

20 

- le fuseau de n teme generation A n B n est chimiquement lie a un nombre r n de 
groupes terminaux T, r n etant un entier superieur ou egal a zero. 

La definition des dendrimeres donnee ci-dessus inclut des molecules a ramifications 
25 symetriques ; elle inclut egalement des molecules a ramification non symetrique, comme 
par exemple les dendrimeres dont les fuseaux sont des groupements lysine, dans 
lesquels le branchement d'une generation de fuseaux sur la precedente se fait sur les 
amines a et e de la lysine, ce qui conduit a une difference dans la longueur des fuseaux 
des differentes ramifications. 

30 

Les polymeres denses en etoiles, ou « dense star polymer », les polymeres eclates en 
etoile, ou « starburst polymer », les dendrimeres en baguette, ou « rod-shaped 
dendrimer », sont inclus dans la presente definition des dendrimeres. Les molecules 
denommees arborols et molecules en cascade entrent egalement dans la definition des 
35 dendrimeres selon la presente invention. 

Plusieurs dendrimeres peuvent etre associes entre eux, par une liaison covalente ou un 
autre type de liaison, par I'intermediaire de leurs groupes terminaux pour donner des 
entites connues sous le nom de « dendrimeres pontes », « agregats de dendrimeres » 
40 ou « bridged dendrimer ». De telles entites sont incluses dans la definition des 
dendrimeres selon la presente invention. 

Des dendrimeres peuvent se presenter sous la forme d'un ensemble de molecules de 
meme generation, ensembles dits monodisperses ; its peuvent egalement se presenter 
45 sous la forme d'ensembles de generations differentes, dits polydtsperses. La definition 
des dendrimeres selon la presente invention inclut des ensembles monodisperses aussi 
bien que polydisperses de dendrimeres. 

50 L'invention concerne plus particulierement les polymeres hyperbranches a groupements 
terminaux amines et les dendrimeres a groupements terminaux amines. 
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Preferentiellement, en particulier pour des raisons de solubilite, leurs groupements 
terminaux sont porteurs d'une fonction amine primaire. 

On peut se reporter aux documents suivants dans lesquels sont decrits des dendrimeres 
5 dont le groupe terminal comporte une fonction amine, le contenu de ces documents etant 
incorpore par reference dans la presente description : US-4,694,064 ; US-4,507 466 * 
US-4,631,337 ; US-4,558,120 ; US-4,568,737 ; US-4,587,329 ; WO-A-9502008 ; WO-A- 
9314147 ; EP-234408 ; US-4,289,872 ; US-4,360,646 ; Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 
5409-5413(1988). 

10 

Les dendrimeres a groupes terminaux amines sont par exemple des polyamidoamines, 
comme par exemple ceux commercialises sous la marque STARBURST PAMAM par la 
societe DENDRITECH (copolymers sequences d'ethylene diamine et d'acrylate de 
methyle). lis peuvent egalement etre choisis parmi les dendrimeres du type 
15 polyalkylamine, comme par exemple les polyethyleneimines et les polypropyleneimines 
fabriques par la societe DSM. 

Les polymeres hyperbranches et les dendrimeres a groupes terminaux amines peuvent 
egalement etre constitues d'un coeur et de generations d'unites de base, monomeres ou 
20 fuseaux, de toutes natures, sur lesquels un groupe terminal T porteur d'une fonction 
amine a ete greffe. 

De preference, le polymere est choisi parmi les dendrimeres. 

25 L'invention concerne plus particulierement les agents filtrant le rayonnement ultraviolet 
du type hydrophile, plus particulierement encore ceux comportant au moins un radical 
acide organique. 

La presente invention vise plus particulierement mais non exclusivement les filtres 
30 hydrophiles contenant au moins un radical sulfonique -SO3H. Elle s'applique cependant 
aussi aux compositions contenant des filtres hydrophiles a radical carboxylique. 

Comme exemple de filtres acides contenant au moins un groupe SO3H, on peut citer les 
derives sulfoniques du 3-benzylidene 2-bornanone et notamment ceux de formules (I) 
35 (II), (III), (IV), et (V) suivantes : 

Formule (I) : 



H0 3 S^ 




40 

dans laquelle : 

- 2 designe un groupement 

45 
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O 

ii 




so 3 h 



- n est egal aOou est un nombre entier compris entre 1 et 4 (0 <n< 4) 

5 - R-|, represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents. 
lineaires ou ramifies, contenant de 1 a 4 atomes de carbone environ 

Un compose de formule I particulierement prefere est celui correspondant a n = 0 : 
I'acide benzene 1 ,4 [di(3-methylidenecampho 10-sulfonique)]. 

10 

Formule (II) : 




(II) 



dans laquelle : 

15 - R2 designe un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle contenant de 
1 a 4 atomes de carbone environ ou un radical -SO3H. 

- R3 et R4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -SC^H, au moins un des 
radicaux R2, R3 ou R 4 designant le radical -SO3H, R 2 et R 4 ne pouvant designer 
simultanement un radical-SC>3H. 

20 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (II) dans 
. laqueile : 

° R2 designe le radical -SO3H en position para du benzylidenecamphre et R3 et R4 
25 designent chacun un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 4-(3- 
methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

o R2 et R 4 designent chacun un atome d'hydrogene et R3 designe un radical -S03H, 
c'est-a-dire I'acide 3-benzylidene campho-10-sulfonique. 

30 

o R2 designe un radical methyle en position p»ara du benzylidenecamphre, R4 un 
radical -SO3H et R3 un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-methyl 5-(3- 
methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

35 o R 2 designe un atome de chlore en position para du benzylidenecamphre, R4 un 
radical -SO3H et R 3 un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-chloro 5-(3- 
methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

° R2 designe un radical m6thyle en position para du benzylidenecamphre, R4 designe 
40 un atome d'hydrogene et R3 designe un radical -SO3H, c'est-a-dire I'acide 3-(4- 
methyl) benzylidene campho 10-sulfonique. 
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Formule (III) : 




(MI) 



dans laquelle : 

- R5 et R 7 designer* un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle ou 
alcoxy, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ, I'un au moins 
des radicaux R 5 et R7 representant un radical hydroxyle, alkyle ou alcoxy, ' 

- Re et R 8 designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, I'un au moins des 
radicaux R 6 et R 8 designent le radical hydroxyle, sous reserve que lorsque R 5 et R 8 
designent un atome d'hydrogene et que R 6 designe un radical hydroxyle, R 7 ne designe 
pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (III) dans 
laquelle : 

• R5 est un radical methyle, R 6 un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle R 8 
un radical hydroxyle, c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methyl) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

• R5 est un radical methoxy, R 6 un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle R 8 
un radical hydroxyle, c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

• R5 e * R7 designent chacun un radical tertiobutyle, Rq un radical hydroxyle, R 8 un 
atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide (3,5-diterbutyl 4-hydroxy) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 
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Formule (IV) 




(IV) 



5 dans laquelle : 



10 



- Rg designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lin§aire ou ramifie, contenant de 1 
4 18 atomes de carbone environ, un radical alcenyle, lineaire ou ramifie, contenant de 3 
a 18 atomes de carbone environ, un groupement 



-CH r CH(OH)-CH 2 OH, 



-(CH 2 CH 2 0) n -H, 



ou -CH2-CHOH-CH3, 



15 



ou encore un radical divalent >: -(CH2) m - ou -CH2 -CHOH-CH2- 

n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 < n < 6) et m un nombre entier compris 
entre 1 et 10(1 5 m < 10), 



- RiO d^s»gne un atome d'hydrogene, un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de 
20 carbone environ ou un radical divalent - O - relie au radical R9 lorsque celui-ci est 
divalent lui aussi, 



25 



30 



- q designe un nombre entier egal a 1 ou 2, etant entendu que si q est egal a 2, Rg doit 
designer un radical divalent, 

• Yet V desrgnent un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H, au moins un de ces 
radicaux Y ou V est different de I'hydrogene. 

On peut citer comme exempies particuliers les composes suivants de formule (IV) dans 
laquelle . 



- q est egal a 1, Y et R<|q designent chacun un atome d'hydrogene, Rg designe un 
radical methyle, Y en position 3 designe un radical -SO3H, c'est-a-dire I'acide 2-methoxy 
5-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

35 - q est egal a 1. Y designe un radical -SO3H, Y' un atome d'hydrogene, R^o un radical 
divalent -O- rehe a R9 designant un radical methylene, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5- 
methylened»oxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -SO3H, Y' et R-jq designent tous deux un atome 
40 d'hydrogene. Rg designe un radical methyle, c'est-a-dire I'acide 3-(4-methoxy) 

benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S03H, Y' un atome d'hydrogene; R9 designe un 
radical methyle, R10 designe un radical methoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5-dimethoxy) 

45 benzylidene campho-1 0-sulfonique. 
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- q est egal a 1, Y designe un radical -SO3H, Y' et R^o designent tous deux un atome 
d'hydrogene; Rg un radical n butyle, c'est-a-dire I'acide 3-(4-n.butoxy) benzylidene 
campho-1 0-sulfonique. 

5 

- q est egal a 1 , Y designe un radical -SO3H, Y' un atome d'hydrogene; Rg designe un 
radical n butyle, R 10 un radical methoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4-n.butoxy 5-methoxy) 
benzylidene campho-1 0-sulfonique. 

10 Formule(V): 




(V) 



O 

dans laquelle : 



- R11 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
1 5 contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ ou un radical -SO3H. 

- R12 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ, 

20 - R-13 designe un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H, 

- I'un au moins des radicaux R-| 1 et R13 designant un radical -SO3H, 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-, R etant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 6 atomes de 

25 carbone environ. 

On peut citer comme exemple particulier de formule (V) : le compose dans lequel X 
designe un radical -NH-. R-| -| designe un radical -SO3H, R 12 et R 13 designent tous deux 
un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-[4-(camphomethylidene) phenyl] 
30 benzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes de structures (I), (II), (III), (IV), (V) sont respectivement decrits dans le 
brevet US 4.585.597 et les brevets FR 2.236.515, 2.282.426, 2.645.148 2 430 938 
2.592.380. ' 

35 

Le filtre a groupement sulfonique peut egalement etre un derive sulfonique de 
benzophenone de formule (VI) . 



2757389 



10 



(R H 0)b^V^ 

(S0 3 H)c 

dans laquelle : 




(VI) 



so 3 H 



5 - R14 et Ri5, identiques ou differents, designent soit un atome d'hydrogene soit un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ. 

- a, b et c , identiques ou differents, sont egaux a 0 ou 1. 

10 . On peut citer comme exemple particulier de formule (VI) : I'acide 2-hydroxy 4- 
methoxybenzophenone 5-sulfonique (compose de formule VI dans laquelle a, b, et c sont 
egaux a zero, et R15 designe un radical methyle). 

Le filtre a groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de benzimidazole 
15 de formule: 



HO3S 



20 



25 




(VII) 
dans laquelle : 

- X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH- 

- Ris designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ ou un groupement de formule 



SO3H 



x . ^ (VIII) 
dans laquelle X' represente un atome d'oxygene ou un radical -NH-. 




30 On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (VII) dans 
laquelle: 

- X designe le radical -NH- et R^q d6signe un atome d'hydrogene : I'acide 
2-phenylbenzimidazole 5-sulfonique. 

35 - X designe le radical -NH-, R<\§ designe le groupement de formule (VIII) dans lequel 
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X' designe le radical -NH- : I'acide benzene 1,4 -di(benzimidazol -2 yl-5-sulfonique). 

- X designe un atome d'oxygene, R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans 
lequel X' designe un atome d'oxygene : I'acide benzene 1 ,4-di (benzoxazol -2 yl -5- 
sulfonique). 

Les composes de formule VI et VII sont des composes connus pouvant etre prepares 
selon des methodes classiques decrites dans Tart anterieur. 



Le filtre a groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de benzimidazole 
de formule (IX) : 



dans laquelle 

- R ? , represente latome d'hydrogene, un groupement alkyle en 0,-0,8, alcoxy en C,-C 4 
aryle en C 6 -C, 5 . heteroaryle en C 5 -C 15 , acyloxy en C 2 -C 18 , -S0 3 Y ou -COOY, 

- Y represente ratome d'hydrogene, un sel d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou un 
cation d une base organique, 

- Ri? a Rjo. identiques ou different represented un groupement nitro ou I'atome 
d'hydrogene. un groupement alkyle en C r C 18 , alcoxy en C r C 4 , aryle en C 6 -C 15 
heteroaryle en C 5 -C 15> acyloxy en C 2 -C 18 , -S0 3 Y ou -COOY, I'un au moins de R 17 a R,i 
etant -S0 3 Y. 21 

- X represente I'atome de soufre, d'oxygene ou un groupement NR 22 , 

- R 7? represente un atome d'hydrogene. un groupement alkyle en 0,-04 ou hydroxyalkyle 
6n C|-C4. 

- r represente 0 cu un nombre entier allant de 1 a 4, . 

- m represente 0 ou 1 , 

- p represente un nombre entier allant de 2 a 6, 

- la somme (r ♦ p) est inferieure ou egale a 6, 

- Z represente un residu organique ayant (p+1) fonctionnalites et une ou plusieurs 
liaisons doubles disposees de telle sorte que les fragments aromatiques entre les 
crochets ( ] soient conjugues entre eux. Parmi les groupements Z preferes on peut 




20 



P 
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. un groupement alkyle aliphatique insature en C 2 -C 6 , qui peut etre eventuellement 
interrompu par un groupement aryle en C 5 -C 12 ou heteroaryle en C 4 -C 10> comme 
par exemple : -CH=CH- , -CH=CH-CH=CH- , 



CH= CH— ^ CH=CH 

. un groupement aryle en C 3 -C 15 , qui peut etre interrompu par un groupement 
alkyle aliphatique insature, comme par exemple un groupement phenyle, bi- 
phenyle, naphtyle, 



. un groupement heteroaryle en C 3 -C 10l comme par exemple : 

V$ TB" YV 

SON N^.N 

*» • I 
ou R ?? a la rneme definition que ci-dessus. 

15 

Des agents fijtrants repondant a la formule (IX) sont decrits dans la demande de brevet 
EP-669323 dont le contenu est incorpore par reference dans la presente description. 

Le filtre UV, preferentiellement hydrophile, comportant en particulier au moins un radical 
20 acide, et notamment sulfonique, est generalement present dans les compositions 
filtrantes seldn invention a une concentration totale comprise entre 0,2 et 10 % environ 
et de preference 0,5 et 5 % environ en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le polymere hyperbranche ou le dendrimere sont de preference presents dans les 
25 compositions filtrantes a une concentration totale comprise entre 0,01 et 20 % environ et 
de preference 0,1 et 10 % environ en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le polymere hyperbranche ou le dendrimere a groupes terminaux amines 
preferentiellement utilise dans le cadre de la presente invention est utile en tant que 
30 compose neutralisant la fonction acide du filtre hydrophile, la neutralisation etant obtenue 
avec une quantite de polymere hyperbranche ou de dendrimere compatible avec la 
realisation d'une composition cosm6tique. 

Le polymere hyperbranche ou le dendrimere a groupes terminaux amines sont de 
35 preference presents dans les compositions filtrantes en une proportion necessaire a la 
neutralisation d'au moins 50 % des fonctions acides du filtre hydrophile. 

Encore plus preferentiellement, cette quantity correspond a la neutralisation de 100 % 
des fonctions acides. 

40 
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Des exemples de compositions cosmetiques filtrantes preferees selon I'invention 
comprennent les associations de filtre UV hydrophile acide et de dendrimere a groupes 
5 terminaux amines suivantes : 

- derive de formule (I) dans laquelle n=0 ou acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10- 
camphosulfonique), egalement appele Mexoryl SX neutralise a 100 % par STARBURST 
PAMAM DENDRIMER (GEN. 3) vendu par DENDRITECH 

10 

- derive sulfonique de benzimidazole de formule (VII) dans laquelle X designe le radical - 
NH- et R16 designe un atome d'hydrogene (acide 2-phenylbenzimidazole 5-sulfonique ■ 
Eusolex 232 vendu par MERCK), neutralise a 100 % par le STARBURST PAMAM 
DENDRIMER (GEN. 3) vendu par DENDRITECH. 

15 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent contenir un ou plusieurs filtres 
solaires complementaires actifs dans I'UVA et/ou I'UVB. hydrophiles ou lipophiles autres, 
bien sur, que les filtres decrits ci-avant. 

20 

Ces filtres complementaires sont choisis de preference parmi les derives cinnamiques 
tels que par exemple le p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, les derives salicyliques 
comme par exemple le salicylate de 2-ethylhexyle et le salicylate d'homomenthyle.les 
derives du camphre comme par exemple le 3(4-methylbenzylidene)camphre, les derives 

25 de triazine tels que la 2,4,6-tris [p-(2 , -ethylhexyl-1'-oxycarbonyl)anilino] 1,3,54riazine, les 
derives de la benzophenone tels que la 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone, les derives 
du dibenzoylmethane tels que le 4-tert-butyl 4-methoxydibenzoylmethane, les derives de 
3,(3-diphenylacrylate tels que le a-cyano-p.p-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle, les 
derives de I'acide p-aminobenzoique comme par exemple le paradimethylaminobenzoate 

30 d'octyle, I'anthranilate de menthyle, les polymeres filtres et silicones filtres decrits dans la 
demande WO-93-04665. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des 
nanopigments d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des 
35 nanopigments d'oxyde de titane, de fer, de zinc ou de cerium. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques enrobes ou non enrobes sont en particulier 
decrits dans la demande EP-51 8772. 

40 Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants non ioniques, les 
adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les silicones, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les 
tensioactifs, de preference non ioniques, les charges, les sequestrants, les polymeres 

45 autres que ceux decrits ci-avant, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants 
les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmetique. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leur melange, la 
vaseline, la paraffine. la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetylee ; ils 
50 comprennent egalement les acides gras, les alcools gras tels que I'alcool laurique, 
cetylique, myristiqu , stearique, palmitique, oleique ainsi que le 2-octyldod ' canol, les 
sters d'acides gras tels que I monostearate de glycerol, le monostearate de 



2757389 



14 

polyethyleneglycol, le myristate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, le paimitate 
d'isopropyle, le paimitate d'octyle, les benzoates d'alcools gras en Ci2" c 15 (FinsolvTN 
de FINETEX), I'alcool myristique polyoxypropylene a 3 moles d'oxyde de propylene 
(WITCONOL APM de WITCO), les triglycerides d'acides gras en Ce-C^s tels que les 
5 triglycerides d'acide caprylique/caprique. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animates, vegetales, minerales ou de synthese 
et notamment I'huile de palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee, I'huile de 
vaseline, I'huile de paraffine, I'huile de Purcellin (octanoate de stearyle), les huiles de 
10 silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de 
synthese. On peut citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de 
Candelila, de canne a sucre, du Japon, les ozokerites, la cire de Montan, les cires 
15 microcristallines, les paraffines, les cires et resines de silicone. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que 
I'ethanol, I'isopropanol, le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

20 Les epaississants de preference non ioniques, peuvent etre choisis parmi les gommes 
de guar et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la 
cetylhydroxyethylcellulose, les silices comme par exemple la Bentone Gel MiO vendue 
par la societe NL INDUSTRIES ou la Veegum Ultra, vendue par la societe 
POLYPLASTIC. 

25 

Les compositions de I'invention sont preparees selon les techniques bien connues de 
I'homme de Tart. II est possible lors de la preparation de la composition d'empater le filtre 
acide avec le polymere hyperbranche ou le dendrimere puis d'additionner les autres 
constituants de la composition et d'homogeneiser. II est aussi possible de les faire reagir 
30 prealablement par exemple par addition d'une solution de polymere hyperbranche ou de 
dendrimere dans Tethanol ou le dichloromethane a une solution aqueuse de filtre acide, 
suivie d'une evaporation du solvant, et d'introduire le produit issu de cette reaction dans 
la composition. 

35 La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de Tepiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme 
composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion telle qu'une 
40 creme, un lait ou un gel creme, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionique preparee selon des procedes connus (Bangham, 
45 Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR 2315991 et FR 2416008. 

Un autre objet de la presente invention est un procede de traitement cosmetique de la 
peau ou des cheveux destine a les proteger contre les effets des rayons UV consistant a 
appliquer sur ceux-ci une quantite efficace d'une composition cosmetique telle que 
50 definie ci-dessus. 
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Lorsque la composition cosmetique selon l'invention est utilisee pour la protection de 
Tepiderme humain centre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emulsion 
5 telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide, de 
mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon invention est utilisee pour la protection des 
cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, 

10 de dispersion vesiculate non ionique, de laque pour cheveux et constituer par exemple 
une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 

15 cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, baton de rouge a 
levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner", elle 
20 peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques 
ou encore des suspensions. 

Un autre objet de Invention est une association filtrante comprenant d'une part un filtre 
25 hydrophile comportant au moins un radical acide tel que decrit ci-dessus et, d'autre part, 
au moins un polymere choisi parmi un polymere hyperbranche et un dendrimere tels que 
decrits egalement ci-dessus. 

Le polymere hyperbranche et/ou le dendrimere sont choisis de preference a groupes 
30 terminaux amines et de preference sont presents en une proportion necessaire a la 
neutralisation d'au moins 50 % des fonctions acides du filtre hydrophile. 

Le polymere hyperbranche et/ou le dendrimere a groupes terminaux amines sont, encore 
plus preferentiellement, present en une proportion necessaire a la neutralisation de 
35 1 00 % des fonctions acides du filtre hydrophile. 

Un autre objet de la presente invention est I'utilisation de I'association ci-dessus pour la 
preparation de compositions cosmetiques. 

40 L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un polymere hyperbranche et/ou d'un 
dendrimere pour ameliorer la remanence a I'eau d'une composition cosmetique 
comprenant au moins un agent filtrant, notamment hydrophile et plus particulierement un 
agent filtrant comportant au moins un radical acide organique, et ('utilisation d'un 
polymere hyperbranche et/ou d'un dendrimere pour ameliorer la remanence a I'eau d'une 

45 composition antisolaire. 



L'invention sera plus completement illustree par les exemples ci-apres qui ne sauraient 
etre consideres comme apportant une quelconque limitation. 
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10 



15 



20 



25 



30 



FXgMPlES ; 

On a prepare diverses formulations antisolaires se presentant sous la forme d'une 
emulsion de type huile-dans-eau et contenant (les quantites sont exprimees en % en 
poids de matiere active par rapport au poids total de la composition) : 

Composition anti-solaire : 

Phgse A: 



Melange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique oxyethylenes (330E) 
vendu sous la denomination DEHSCONET 390 par la societe TENSIA 

Stearate de glycerol (mono/di 40/50) vendu 

sous la denomination CERASYNTH SD par la societe ISP 

Alcool cetylique 

Polydimethysiloxane vendu sous la denomination 
DC 200 Fluid-350cst par la societe Dow Corning 

Huile de vaseline vendue par la societe ESSO 
sous la denomination MARCOL 82 



Phase B: 
Filtre UV 
Eau 

Neutralisant 



7% 

2% 
1,5% 

1,5% 

15% 



3% 
qs 

qsp pH=7 de la phase B 



35 Phase C: 
Glycerine 
Conservateurs 
Eau demineralisee 



40 



20% 
qs 
qsp 100 



Les filtres UV sont choisis parmi : 

45 

- le derive de formule (I) dans laquelle n=0 ou acide benzene 1,4-di(3-methylidene-10- 
camphosulfonique), designe : Filtre I, 

- le derive sulfonique de benzimidazole de formule (VII) dans laquelle X designe le 
50 radical -NH- et R16 designe un atome d'hydrogene (acide 2-phenylbenzimidazole 5- 

sulfonique : Eusol x 232 vendu par MERCK). 
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L es n eutralists sont choisis parmi : 

- le dendrimere STARBURST PAMAM DENDRIMER (GEN.3) vendu par DENDRITECH, 
designe PAMAM GEN.3 

5 

- le dendrimere STARBURST PAMAM DENDRIMER (GEN. 5) vendu par DENDRITECH, 
designe PAMAM GEN. 5 

- la triethanolamine, designee TEA. 

10 

Mode operatoire : On a realise chacune de ces emulsions de la maniere suivante: les 
phases A et C ont ete prealablement chauffees et homogeneisees a 80 d C. La phase A a 
ensuite ete dispersee sous agitation rapide dans la phase C. On a laisse le melange 
15 homogeneiser pendant quelques minutes. On a prepare la phase B en ajoutant du 
neutralisant au filtre en milieu aqueux jusqu'a pH7, puis on a ajoute B a I'emulsion A+C. 
On a laisse homogeneiser jusqu'a temperature ambiante. 



20 On a evalue la remanence a I'eau « in vitro » des compositions antisolaires par dosage 
spectrophotometrique des filtres UV dans une formule appliquee sur un tissu de laine 
avant et apres lavage a I'eau. 



25 Protocole experimental : 

On applique 1,5mg/cm2 de la formule a etudier sur un rectangle de tissu de laine (qualite 
« Worsted Flannel » 4x8cm2) et on laisse secher a temperature ambiante pendant 
10minutes. 

30 

- Echantillons temoins (quatre echantillons) : 

=> mesure de Q1= quantite de filtre deposee sur le tissu (pesee) 

extraction par un solvant adequat 
=> dosage spectrophotometrique du filtre : 
35 mesure de Q2= quantite de filtre sur le tissu apres extraction 

=> caicul du rendement d'extraction R=100 x Q2/Q1 



40 - Echantillons bain (quatre echantillons) : 

mesure de Q'1= quantite de filtre deposee sur le tissu (pesee) 
=> les tissus sont immerges dans un bain d'eau thermostate a 28°C sous agitation 
pendant 20minutes 

=> sechage a Tetuve a 60°C pendant Iheure 
45 extraction par un solvant adequat 

=> dosage spectrophotometrique du filtre : 

mesure de Q'2= quantite de filtre sur le tissus apres lavage et extraction 
=> mesure des quantites de filtre sur le tissu 

50 
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calcul de la remanence a I'eau : 

% remanence = Q'2 x Q1 
Q2 x Q'1 

5 

Resultats : 



Composition 


1 


2 


3 


4 


5 


filtre UV 


Filtre I 


Filtre I 


Eusolex 232 


Eusolex 232 


Eusolex 232 


Neutralisant 


PAMAM 
GEN.3 


TEA 


PAMAM 
GEN.3 


PAMAM 
GEN. 5 


TEA 


% de 
neutralisant 

n 


2,1% 


1,8% 


1,4% 


1.3% 


1,6% 


% de 
remanence 


71% 


4% 


79% 


74% 


1% 



(*) % en matiere active 

10 

Les compositions 1, 3 et 4, selon invention montrent une remanence a I'eau 
exceptionnelle, en particulier par comparaison avec les compositions 2 et 5, selon Tart 
anterieur. 
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RgVEND|CATIQN$ 

1 . Composition cosmetique filtrante, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un 
5 support cosmetiquement acceptable, au moins un agent filtrant le rayonnement 

ultraviolet et au moins polymere choisi parmi les polymeres hyperbranches et les 
dendrimeres. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere est 
10 choisi parmi les polymeres hyperbranches a groupements terminaux amines et les 

dendrimeres a groupements terminaux amines. 

3. Composition Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que les groupes terminaux du polymere hyperbranche et/ou du dendrimere portent des 

15 fonctions amines primaires. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le polymere est choisi parmi les dendrimeres. 

20 5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le dendrimere est choisi parmi les polyamidoamines et les polyalkylamines. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par 
le fait que le dendrimere est choisi parmi les copolymers sequences d'ethylene diamine 

25 et d'acrylate de methyle. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que I'agent filtrant le rayonnement ultraviolet est un agent hydrophile. 

30 8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que I'agent filtrant le rayonnement ultraviolet comporte au moins un radical 
acide. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
35 par le fait que le radical acide de I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet est 

un radical sulfonique -SO3H 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet est un compose de 

40 structure 3-benzylidehe 2-bornanone. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterise par le fait que I'agent hydrophile 
filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la formule (I) suivante : 

45 




dans laquelle : 
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Z designe un groupement.de formule : 



O 




SO3H 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



n designe 0 ou un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou egal a 4 
Rj represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents, 
Imeaires ou ramifies, contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

12 Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le compose de 
formule (I) est I'acide benzene 1,4 [di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)]. 

13 Composition selon la revendication 10, caracterise par le fait que I'agent hydrophile 
filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la formule (II) suivante : 



dans laquelie 

designe un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle contenant 
1 a 4 atomes de carbone, un radical -SO3H. 

R3 *>! R 4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H, au moins un des 
radicaux R2. R3 ou R4 designant le radical -SO3H, R2 et R4 ne pouvant designer 
simultanement un radical-SC^H 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que dans la formule 
(II) R2 designe le radical -SO3H en position para du benzylidene camphre et R3 et R4 
represen:ent chacun un atome d'hydrogene. 

15. Composition selon la revendication 13 caracterisee par le fait que dans la formule 
(II) R2 et R4 represente chacun un atome d'hydrogene et R3 designe -SO3H. 

16. Composition selon la revendication 13 caracterisee par le fait que dans la formule 
(II) R2 designe le radical methyle en position para du benzylidene camphre, R4 un 
radical represente le radical SO3H et R3 un atome d'hydrogene. 

17. Composition selon la revendication 13 caracterisee par le fait que dans la formule 



R2 designe un atome de chlore en position para du benzylidene camphre, R4 le radical - 
SO3H et R3 un atome d'hydrogene. 




(II) 
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18. Composition selon la revendication 13 caracterisee par le fait que dans la formule 
(II) R2 designe le radical methyle en position para du benzylidene camphre, R4 designe 
un atome d'hydrogene et R3 designe le radical -SO3H. 

5 19. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que I'agent hydrophile 
filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la formule (III) suivante : 




(III) 



dans laquelle : 

10 

R5 et R7, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone ou un 
radical alcoxy lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, Tun au moins des 
radicaux R5 et R7 representant un radical hydroxyle, alkyle ou alcoxy, 

15 

Rq et Rs, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical 
hydroxyle, Tun au moins des radicaux Rs et Rs designant le radical hydroxyle, 

- sous reserve que lorsque R5 et Rq designent I'hydrogene et que R5 designe le 
20 radical hydroxyle, R7 ne designe pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

20. Composition selon la revendication 19 caracterisee par le fait que dans la formule 
(III) 

R5 est un radical methyle, R5 un atome d'hydrogene, R7 un radical tertiobutyle et Rs un 
25 radical hydroxyle. 

21. Composition selon la revendication 19 caracterisee par le fait que dans la formule 
(III) 

R5 est un radical methoxy, Rs un atome d'hydrogene, R7 un radical tertiobutyle et Rs un 
30 radical hydroxyle. 

22. Composition selon la revendication 19 caracterisee par le fait que dans la formule 
(III) 

R5 et R7 designent chacun un radical tertiobutyle, Rs un radical hydroxyle et Rs un 
35 atome d'hydrogene. 

23. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que I'agent hydrophile 
filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la formule (IV) suivante : 
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j-R, 

! (iv) 



! q 



Rg designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 
5 1 a 18 atomes de carbone , un radical alcenyle, lineaire ou ramifie, contenant de 3 a 18 
atomes de carbone, un groupement choisi parmi le groupe comprenant : 

-CH 2 -CH(OH)-CH 2 OH, -(CH2CH20) n -H, ou -CH2-CHOH-CH3, 

10 

ou un radical divalent : -(CH2) m - ou -CH2 -CHOH-CH2- 

n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 < n < 6) et m un nombre entier compris 
entre 1 et 10 (1 < m < 10). 

15 - R<|0 designe un atome d'hydrogene, un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de 
carbone, ou un radical divalent - O - relie au radical Rg lorsque celui-ci est divalent lui 
aussi. 

q designe un nombre entier egal a 1 ou 2, etant entendu que si q est egal a 2, Rg 
20 doit designer un radical divalent. 

- Y et Y' designent un atome d'hydrogene ou un radical -SO3H, au moins un de ces 
radicaux Y ou Y* est different de I'hydrogene. 

25 24. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
(IV) q est egal a 1, Y et R«jg designent chacun un atome d'hydrogene, Rg designe : un 
radical methyle, Y' en position 3 designe un radical -SO3H. 

25. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
30 (IV) 

q est egal a 1, Y designe un radical -S03H, Y' un atome d'hydrogene; R^o un radical 
divalent -O- relie a Rg designant un radical methylene. 

26. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
35 (IV) 

q est egal a 1, Y designe un radical -S03H, Y' et R^q designent tous deux un atome 
d'hydrogene; Rg designe un radical methyle 

27. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
40 (IV) 

q est egal a 1, Y designe un radical -SO3H, Y' un atome d'hydrogene; Rg designe un 
radical methyle, R-jq designe un radical methoxy 

28. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
45 (IV) 



Y 




dans laquelle 
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q est egal a 1, Y designe un radical -S03H, Y' et R-jq designent tous deux un atome 
d'hydrogene; Rg un radical n butyle 

29. Composition selon la revendication 23 caracterisee par le fait que dans la formule 
(IV) 

q est egal a 1, Y designe un radical -SO3H, Y' un atome d'hydrogene; Rg designe un 
radical n butyle, R 10 un radical methoxy 

30. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que I'agent hydrophile 
filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la formule (V) suivante : 



dans laquelle 

- Rn designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant 1 a 6 atomes de carbone, un radical -SO3H. 

R^2 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifie 
contenant 1 a 6 atomes de carbone. 

Rl 3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical -SO3H. 

Tun au moms des radicaux R<| 1 ou R13 designe un radical -SO3H. 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, ou un groupement -NR-, R etant un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone 

31. Composition selon la revendication 30 caracterisee par le fait que dans la formule 
(V) X designe un radical -NH-, R^designe un radical -S0 3 H, R 12 et R 13 designent tous 
deux un atome d'hydrogene. 

32. Composition *elon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterisee par le fait 
que Tagent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet est un compose de formule (VI) 



R 




(V) 



(HO)a 



O 

M 



OH 




jj 



(VI) 



(S0 3 H)c 



S0 3 H 



dans laquelle 



r 
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R-I4 et R15 identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone 
a, b et c identiques ou differents sont egaux a 0 ou 1. 

5 

33. Composition selon la revendication 32 caracterisee par le fait que dans la formule 
(VI) a=b=c=0 et R-j 5 designe un radical methyle 

34. Composition selon Tune quelconque des revendicatiohs 7 a 9, caracterisee par le fait 
10 que I'agent hydrophile fittrant le rayonnement ultraviolet est un compose de formule (VII) 

HO,S 



20 




(VII) 



dans laquelle 

15 - X designe un atome d'oxygene ou un radical - NH - 

R<I5 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone ou un groupement de formule (VIII) 



N - - 

' X ^^ (VIII) 

dans laquelle X' designe independamment de X, un atome oxygene ou un radical - NH - 




35. Composition selon la revendication 34 caracterisee par le fait que dans la formule 
25 (VII) X designe le radical -NH-, et R<\q designe un atome d'hydrogene. 

36. Composition selon la revendication 34 caracterisee par le fait que dans la formule 
(VII) 

X designe le radical -NH-, R-js designe le groupement de formule (VIII) avec X' 
30 designant le radical -NH-. 

37. Composition selon la revendication 34 caracterisee par le fait que dans la formule 
(VII) 

X designe un atome d'oxygene, R-J6 designe le groupement de formule (VIII) avec X' 
35 designant un atome d'oxygene. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 £ 9, caracterisee par le fait 
que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet est un compose de formule (IX) : 

40 
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1 




.C~Z nT -(R 2l)r (IX) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



dans laquelle : 

- R 2 i represente I'atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C^C^, alcoxy en C^C At 
aryle en C 6 -C 15 , heteroaryle en C 5 -C 15 , acyloxy en C 2 -C 18 . -S0 3 Y ou -COOY, 

- Y represente I'atome d'hydrogene, un sel d'un metal alcalin ou alcalino-terreux ou un 
cation d'une base organique, 

- R 17 a R 20 , identiques ou differents represented un groupement nitro ou I'atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle en C r C 18f alcoxy en C r C 4l aryle en C 6 -C 15 , 
heteroaryle en C 5 -C 15( acyloxy en C 2 -C 18t -S0 3 Y ou -COOY, run au moins de R 17 a R„ 
etant -S0 3 Y 

- X represente I'atome de soufre, d'oxygene ou un groupement NR 22 , 

- R 22 represente un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en C,-C A ou hydroxyalkyle 
en C,-C Al 

- r represente 0 ou un nombre entier allant de 1 a 4 t 

- m represente 0 ou 1, 

- p represente un nombre entier allant de 2 a 6, 

- la somme (r + p) est inferieure ou egale a 6, 

- Z represente un residu organique ayant (p+1) fonctionnalites et une ou plusieurs liaison 
doubles disposees de telle sorte que les fragments aromatiques entre les crochets [ ] 
soient conjugues entre eux. 

39- Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que dans la formule 

(IX) : Z est choisi parmi : 

. un groupement alkyle aliphatique insature en C 2 -C 6 , qui peut etre eventuellement 

interrompu par un groupement aryle en C 5 -C 12 ou heteroaryle en C 4 -C 10 , 

. un groupement aryle en C 3 -C 15l qui peut etre interrompu par un groupement 

alkyle aliphatique insature, 

. un groupement heteroaryle en C r C 10 . 



40- Composition selon la revendication 39, caracterisee par le fait que dans la formule 
(IX) : Z est choisi parmi : un groupement phenyle, bi-phenyle, naphtyle 
-CH=CH- , -CH=CH-CH=CH- . 
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ou R 2 2 a la meme signification qu'a la revendication 37. 

10 41. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
par le fait qu'elle renferme 0,2 a 10 % d'au moins un agent filtrant le rayonnement 
ultraviolet et de preference 0,5 a 5 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 



15 42. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee par 
le fait que le polymere hyperbranche ou le dendrimere est present a une concentration 
totale allant de 0,01 a 20 %, de preference de 0,1 a 10 %, en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

20 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 42, caracterisee par le 
fait que le polymere hyperbranche et/ou le dendrimere sont a groupements terminaux 
amines et sont presents en une proportion necessaire a la neutralisation d'au moins 50 
% des fonctions acides du filtre hydrophile. 

25 44. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 43, caracterisee par le 
fait que le polymere hyperbranche et/ou le dendrimere sont a groupements terminaux 
amines et sont presents en une proportion necessaire a la neutralisation de 100 % des 
fonctions acides du filtre hydrophile. 

30 45. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre un ou plusieurs filtres solaires complementaires UVB 
et/ou UVA hydrophiles ou lipophiles autres que les filtres selon les revendications 8 a 40. 

46. Composition selon la revendication 45, caracterisee par le fait que les filtres solaires 
35 complementaires sont choisis parmi les cinnamates, les salicylates, les derives du 
benzylidene camphre, les derives de triazine, les derives de la b nzophenone, les 
derives du dibenzoylmethane, les derives de p.p-diphenylacrylate, les derives de I'acide 
p-aminobenzoique, I'anthranilate de menthyle, les polymeres filtres et les silicones filtres. 
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47. Composition selon la revendication 46 caracterisee par le fait que les filtres solaires 
complementaires sont choisis parmi le groupe comprenant le 4-tert-butyl-4'- 
methoxydibenzoylmethane et le 3-(4-methylbenzylidene)-camphre. 

5 48. Composition selon la revendication 46 caracterisee par le fait que les filtres solaires 
complementaires sont choisis parmi le groupe comprenant le p-methoxycinnamate de 2- 
ethylhexyle, le 2,4,6-tris [ p-(2 , ethylhexyl-1'-oxycarbonyl)anilino] 1,3,5-triazine et le 2- 
cyano 3,3-diphenyl 2-propenoate d'octyle. 

10 49. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre des nanopigments d'oxydes metalliques enrobes ou 
non. 

50 Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
15 par le fait qu'elle comprend en outre des adjuvants cosmetiques choisis parmi les corps 
gras, les solvants organiques, les epaississants non ioniques, les adoucissants, les 
antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les silicones, les agents anti-mousse, les 
agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, les 
sequestrants, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
20 colorants. 

51. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle constitue une composition protectice de I'epiderme humain ou une 
composition antisolaire et se presente sous forme de dispersion vesiculate non ionique, 

25 emulsions, creme, lait, gel, gel creme, suspensions, dispersions, poudre, batonnet solide, 
mousse ou spray. 

52. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 50, caracterisee par le 
fait qu' elle constitue une composition de maquillage des cits, des sourcils ou de la peau 

30 et se presente sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, d'emulsion, de 
suspension ou de dispersion. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 50 utilisee pour la 
protection des cheveux contre les rayons ultraviolets, caracterisee par le fait qu'elle se 

35 presente sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion 
vesiculate non ionique ou de laque pour cheveux. 

54. Procede de traitement cosmetique de la peau et des cheveux pour les proteger 
contre les effets des rayons UV de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 nm, 

40 caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer une quantite efficace d'une composition 
cosmetique filtrante substantive telle que definie dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 53. 

55. Association filtrante comprenant d'une part au moins un filtre hydrophile comportant 
45 au moms un radical acide selon Tune quelconque des revendications 8 a 40 et d'autre 

part au moins un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 6. 

56. Association selon la revendication 55, caracterise par le fait que le polymere est 
choisi parmi les polymere hyperbranches a groupes terminaux amines et les 

50 dendrimeres a groupes terminaux amines, et que ce polymere est present en une 
proportion necessaire a la neutralisation d'au moins 50 % des fonctions acid s du filtre 
hydrophile. 
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57. Association selon la revendication 55, caracterise par le fait que le polymere est 
present en une proportion necessaire a la neutralisation de 100 % des fonctions acides 
du filtre. 

5 

58. Utilisation de I'association selon Tune quelconque des revendications 55 a 57 pour la 
preparation de compositions cosmetiques. 

59. Utilisation d'un polymere choisi parmi les polymeres hyperbranches et les 
10 dendrim6res pour ameliorer la remanence a I'eau d'une composition cosmetique 

comprenant au moins un agent filtrant. 

60. Utilisation selon la revendication 59, caracterisee par le fait que le polymere est 
choisi selon Tune quelconque des revendications 2 a 6 precedentes et que le filtre est 

15 choisi selon Tune quelconque des revendications 7 a 40 precedentes. 

61. Utilisation d'un polymere choisi parmi les polymere hyperbranches et les 
dendrimeres pour ameliorer la remanence a I'eau d'une composition antisolaire. 
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Abstract 



Cosmetic sun screen composition comprising, in a suitable cosmetic support, at least one UV filter agent 
and at least one hyper-branched polymer and/or dendrimer polymer. Preferably the polymer is hyper- 
branched with terminal amine groups and/or a dendrimer with terminal amine. The UV filter agent is a 
hydrophilic substance, especially a compound carrying an acid group, particularly -S03H. The filter agent 
may optionally contain a 3-benzylidene-2- bornanone structure. 
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